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A process is disclosed for the continuous preparation of 3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamine 
(isophoronediamine) in high yield and high purity from 3-cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanone 
(isophoronenitrile) by aminating hydrogenation with hydrogen and ammonia in the presence of a fixed, bed 
catalyst. The aminating hydrogenation is carried out by allowing a mixture of isophoronenitrile, ammonia 
and a C1-C3-alcohol, in the presence of hydrogen, to trickle over a trickle bed reactor provided with a Co 
and/or Ru fixed bed catalyst, at 3 to 8 MPa and at a temperature of 40 DEG to 150 DEG C, preferably 90 
to 130 DEG C, and working up the reaction mixture by distillation. Preferably, a high-boiling by-product 
fraction, containing a bicyclic amidine, is added to the mixture to be hydrogenated, thereby appreciably 
increasing the yield. 
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. @ Verfahren zur Herstellung yqn 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexYlamin 



@ Die Erfindung richtet slch auf ein verbessertes Verfahren 
zur kontinuierlichen Herstellung von 3-Aminomethyl- 
3,5,5- trimethylcyclohexylamin in hoher Ausbeute und hoher 
Reinheit {Isophorondiamin) aus 3-Cyano-3,5,5-trimethylcy- 
clohexanon (Isophoronnitril) durch aminierende Hydrierung 
mit Wasserstoff und Ammoniak in Gegenwart eines Fest- 
bettkatalysators. Isophorondiamin ist ein Rohstoff zur Her- 
stellung von Isophorondiisocyanat, Aminkomponente fur 
Polyamide sowie Hartungskomponente fur Epoxidharze. 
ErfindungsgemaB erfolgt die aminierende Hydrierung, indem 
man ein Gemisch aus Isophoronnitril, Ammoniak und einem 
C -C--Alkohol in Gegenwart von Wasserstoff uber einen mit 
einem Co* und/oder Ru-Festbettkatalysator ausgestatteten 
Rieselbettreaktor bei 3 bis 8 MPa und einer Temperatur von 
40 bis 150°C, vorzugsweise 90 bis 130*C, rieseln laBt und das 
Reaktionsgemisch destiilativ aufarbehet. Vorzugsweise wird 
■ eine hochsiedende Nebenproduktfraktion, enthaltend ein 
f bicyclisches Amidin, dem zu hydrierenden Gemisch zuge- 
* seut, wodurch die Ausbeute nennenswert gesteigert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung richtet sich auf ein verbessenes Verfahren zur Herstellung von 3-Aminomethyl-3 l 5 f 5-trimethyI- 
cyclohexylamin, nachfolgend auch Isophorondiamin oder abgekurzt I PDA genannt, aus 3-Cyano-3 l 5 f 5-trimethyl- 

5 cyclohexanon, nachfolgend auch Isophoronnitril oder abgekurzt IPN genannt, durch aminierende Hydrierung 
mit Wasserstoff und Ammoniak in Gegenwan eines Festbettkatalysators. Das erfindungsgemaBe Verfahren 
erlaubt die kontinuierliche Herstellung von Isophorondiamin in hoher Ausbeute und hoher Reinheit. 

Isophorondiamin wird als Ausgangsprodukt zur Herstellung von Isophorondiisocyanat, einer Isocyanatkom- 
ponente fur Polyurethansysteme, als Aminkomponente fur Polyamide und als Harter fur Epoxidharze verwen- 

io det. Isophorondiamin wird ublicherweise aus Isophoronnitril hergestellt, wobei in Gegenwan von Ammoniak, 
Wasserstoff und ublichen Hydrierkatalysatoren die Carbonylgruppe in eine Aminogruppe und die Nitrilgruppe ' 
in eine Aminomethylgruppe uberfuhrt werden. Das Ausgangsprodukt Isophoronnitril laDt sich in bekannter 
Weise durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an Isophoron erhalten — siehe DE-OS 39 42 371. 
GemaB dem in der US 3352,913 beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Isophorondiamin aus Isopho- 

!5 ronnitril erfolgt die Hydrierung in Gegenwan von Ammoniak und in Gegenwan von an sich bekannten kobalt-, 
nickel-, eisen- oder edelmetallhaltigen Katalysatoren bei 50 bis 150°C und einem Druck von wenigstens 50 bar. 
BeispielsgemaB erfolgt die Hydrierung in Gegenwan von Methanol als Losungsmittel unter Verwendung von 
Suspensions- oder Festbettkatalysatoren. AuBer dem gewunschten Isophorondiamin entstehen in groBerer 
Menge Nebenprodukte, wie insbesondere 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexanol (Isophoronaminoalko- 

20 hoi, IPAA). Als nachteilig an diesem Verfahren erweisen sich die geringe Ausbeute sowie ein erheblicher Anteil 
an Nebenprodukten. 

lm Bestreben, eine hohere Ausbeute an IPDA zu erhalten und den Zwangsanfall an IPAA zu minimieren, lehrt 
die DE-OS 30 1 1 656 ein zweistufiges Verfahren, wobei in der ersten Stufe IPN katalysatorfrei mit QberschUssi- 
gem Ammoniak in 3-Cyano-33,5-trimethyl-irninocyclohexan uberfuhrt und dieses in der zweiten Stufe zu IPDA 

25 hydriert wird. Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB auBer dem eigentlichen Hydrierreaktor ein spezielier 
Iminbildungsreaktor erforderlich ist 

GemaB der EP-B 0 042 1 19 wird eine weitere Verbesserung des Verfahrens darin gesehen, das Isophoronnitril 
vor der Reaktion desselben mit Ammoniak und Wasserstoff in Gegenwan von Hydrierkatalysatoren bei 
Temperaturen von 10 bis 120°C und Drucken von 1 bis 300 bar einer Vorreaktion mit Ammoniak in Gegenwan 

30 von anorganischen und organischen Ionenaustauschern in der Ammoniumform als Iminbildungskatalysatoren 
zu unterwerfen. Wahrend das Volumenverhaltnis Isophoronnitril zu Ammoniak in der Iminbildungsstufe 1 zu 0,5 
bis 20 betragen soli, wird dieses Verhaltnis in der Hydrierstufe auf 1 zu 10 bis 20 erhoht Das Verfahren, das sich 
in Rieselbettreaktoren ausfuhren laBt, fiihrt zwar zu einer hohen Ausbeute an IPDA sowie zu einer hohen 
Reinheit, die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wird aber durch die Verwendung von zwei unterschiedlichen 

35 Katalysatoren sowie den hohen AmmoniakuberschuB, der einen sehr hohen Druck und damit eine aufwendige 
Hydrierapparatur erforderlich macht, beeintrachtigt 

In der EP-B 0 042 1 19 wird auch ein Vergleichsbeispiel offenbart, wobei Isophoronnitril und flussiger Ammo- 
niak in einen mit handelsublichem Kobaltkatalysator beschickten Hydrierreaktor von oben hineingepumpt 
werden. Das Reaktionssystem wird mit H2 auf 270 bar gehalten; ein gewisser Gasstrom wird eingestellt und eine 

40 gewisse Menge Abgas ausgeschleust. Das den Reaktor unten verlassende Reaktionsgemisch wird der destillati- 
ven Aufarbeitung zugefuhrt Bei dieser Ausfuhrungsform werden trotz etwa quantitativer Umsetzung des 
Isophoronnitrils nur 48% Isophorondiamin und daneben viele Nebenprodukte erhalten. Eine Anregung, anstelle 
eines Oemischs aus Isophoronnitril und Ammoniak ein Isophoron, Ammonia^ und organisches Losungsmittel 
enthaltendes Gemisch bei wesentlich geringem Druck und ohne das Erfordernis einer vorgeschalteten Iminbil- 

45 dungsreaktion fiber einen Rieselbettreaktor zu leiten, kann diesem Dokument nicht entnommen werden. 

Aus der EP-A 0 449 089 ist ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Isophorondiamin bekannt: In zwei 
raumlich voneinander getrennten Reaktionsraumen wird eine Losung von Isophoronnitril in Tetrahydrofuran 
zunachst mit uberschussigem Ammoniak an aciden Metal Ikatalysatoren umgesetzt und das Reaktionsgemisch in 
einem zweiten Reaktionsraum mit Wasserstoff in Gegenwan von uberschussigem Ammoniak an kobalt-, nickel-, 

50 ruthenium- und/oder anderen edelmetallhaltigen Katalysatoren und gegebenenfalls basischen Komponenten 
bei hohem Druck hydriert. BeispielsgemaB wird das die erste Reaktionsstufe verlassende Gemisch von unten 
nach oben durch den Hydrierreaktor gefahren; der Reaktor wird als Blasenreaktor betrieben. Hinweise, den 
Reaktor auch als Rieselbettreaktor zu verwenden und diesem unmittelbar ein Gemisch aus Isophoronnitril, 
Ammoniak und einem organischen Losungsmittel zuzufuhren, lassen sich aus diesem Dokument nicht herleiten. 

55 Die EP-A 0 394 967 lehrt ein Verfahren zur Aminierung von Carbonylnitrilen und Iminonitrilen und umfaBt 
auch die Herstellung von Isophorondiamin aus Isophoronnitril. Das Ausgangsprodukt wird unter Bedingungen 
der reduktiven Aminierung, also in Gegenwart von Wasserstoff, Ammoniak und einem Hydrierkatalysator bei 
maBigen Temperaturen zunachst in das Aminonitril uberfOhrt; anschlieBend wird die Nitrilgruppe in Gegenwart 
eines gegenuber Nitrilgruppen hydrierwirksamen Hydrierkatalysators bei hoherer Temperatur in eine Amino- 

60 methylgruppe uberfuhrt Das Verfahren kann sowohl in Reaktoren unter Verwendung von Suspensionskatalysa- 
toren als auch in Reaktoren unter Verwendung von Festbettkatalysatoren durchgefuhrt werden. Obgleich dieses 
Verfahren bei niedrigen Drucken durchgefuhrt werden kann, wird als wesentlicher Nachteil angesehen, daB ein 
streng einzuhaltendes Temperaturprogramm wahrend der beiden Reaktionsstufen gefahren werden muB, wo- 
durch die Raum-Zeit-Ausbeute und damit die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erheblich sinken. Zusatzlich 

65 entspricht die Produktqualitat, sofern nicht spezielle Promotoren zusatzlich zum Einsatz kommen, wegen des 
meist zu hohen Gehalts an destillativ nicht abtrennbarem 3-Cyano-3,5,5-trimethyl-aminocyclohexan nicht den 
Anforderungen. 

Eine Reduzierung des Drucks bei der Herstellung von Isophorondiamin durch aminierende katalytische 
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Hycirierung von Isophoronnitril ist gemaB JP- A-4-300852 auch dadurch moglich, daBin Gegenwart eines 
Tragerkatalysators mit Ruthenium hydriert wird. Dieses Dokument betrifft aber nur Bedingungen fur die 
Suspensionshydrierung nicht aber jene unter Verwendung eines Festbettreaktors. 

Eine Obersicht uber ein technisch genutztes Verfahren zur Herstellung von Isophorondiamin aus Isophoron- 
nitril ist aus SRI International Report Nr. 1 D "lsocyanates" by YU-REN CHIN (Juli 1983) bekannt geworden: 5 
In dem hier beschriebenen Verfahren wird ein Gemisch aus Isophoronnitril, Methanol und Ammoniak mit 
Wasserstoff uber einen Festbettreaktor mit einem Tragerkatalysator - Kobalt auf Kieselgur — geschickt. Das 
Katalysatorbett ist bei der beschriebenen Ausfiihrungsform stets geflutet (Blasensauie) AIs Betriebsdruck wer- 
den 150 bar angegeben. Ferner wird Wasserstoff im OberschuB eingesetzt, und dieser OberschuB muB nach der 
Reaktion vom Reaktionsgemisch getrennt, gereinigt und anschlieBend nach Kompression zuriickgefuhrt wer- jo 
den. Sowohl der hohe Betriebsdruck als auch der technische Aufwand zur Ruckfuhrung des Wasserstoffs 
mindern die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens. Wie die Erfinder der vorliegenden Erfindung feststelhen - 
siehe nicht erfindungsgemaBes Beispiel 3b - kommt es bei dieser Ausfiihrungsform zu einer vermehrten 
Bildung von schwer abtrennbaren Nebenprodukten und Minderung der Ausbeute. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, die Nachteile der vorbekannten Verfahren zur 15 
Herstellung von Isophorondiamin aus Isophoronnitril unter Verwendung eines mit einem Festbettkatalysator 
beschickten Reaktors dahingehend zu verbessern, daB die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erhoht wird. Insbe- 
sondere sollte der Aufwand fur die technische Einrichtung gegenuber den vorbekannten Verfahren vermindert 
werden. Isophorondiamin sollte zudem in hoher Ausbeute erhalten und mit'tels ublicher destillativer MaBnah- ■ 
men in sehr reiner Form aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden konnen. 20 

Gefunden wurde ein Verfahren zur Herstellung von 3-Aminomethyl-33,5-trimethylcyclohexylamin (Isopho- 
rondiamin, IPDA) aus 3-Cyano-3A5-trimethylcyclohexanon (Isophoronnitril, 1PN), indem ein Gemisch aus Iso- 
phoronnitril, einem organischen Losungsmittel aus der Reihe der d- bis C 3 -Alkohole und Ammoniak bei einem . 
Druck im Bereich von 3 bis 10 MPa und einer Temperatur im Bereich von 80 bis 150°C in Gegenwart mindestens 
eines Hydrierkatalysators aus der Reihe der Kobalt- und/oder Ruthenium- Festbettkataiysatoren mit Wasser- 2 5 
stoff hydriert und das Reaktionsgemisch destillativ aufgearbeitet wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
die aminierende Hydrierung in einem Rieselbettreaktor durchfuhri, wobei das Gemisch aus Isophorondiamin. 
organischem Losungsmittel und 'Ammoniak am oberen Ende des Reaktors auf das Katalysatorbett aufgegeben 
und das nach Durchrieseln des Katalysatorbetts erhaltene Reaktionsgemisch am unteren Ende des Reaktors 
abgenommen wird. ^ _ , , _ 30 

Die erfindungsgemSBe Umsetzung wird in einem ublichen Rieselbettreaktor durcngefunrt Die Bauarten 
derartiger Reaktoren sind dem Fachmann bekannt: In einem Behaher ist der Festbettkatalysator in Form einer 
oder mehrerer Schichten angeordnet; der Reaktor verfugt ferner uber Vorrichtungen zum Temperieren der 
Katalysatorschichten, urn die Aufrechterhaltung der gewunschten temperatur in der jeweiligen Katalysator- 
schicht zu gewahrleisten. Anstelle eines einzigen Rieselbettreaktors konnen auch mehrere Rieselbettreaktoren 35 
hintereinander geschaltet werden, wobei das aus dem ersten Reaktor austretende Reaktionsgemisch am Kopf 
des zweiten Reaktors wieder aufgegeben wird. Der bzw.die Rieselbettreaktoren verfugen ferner uber geeignete 
Vorrichtungen zum Aufgeben der Reaktionspartner, hier also des Isophoronnitril, Ammoniak und Losungsmittel 
enthaltenden Gemischs sowie des Wasserstoffs, ferner Vorrichtungen zum Verteilen der Flussigkeit auf der 
Oberflache des ersten Katalysatorbetts und schlieBIich geeignete Austragsvorrichtungen fur das den Reaktor 40 
verlassende Reaktionsgemisch. . 

Es ist ein wesentliches Kennzeichervdes erfindungsgemaBen Verfahrens, daB das zu hydrierende Reaktionsge- 
misch fiber das Katalysatorbett rieselt und innerhalb des Katalysatorbetts auch ein ausreichend groBesGasvolu- 
men existiert, urn den Wasserstoff transport durch den Flussigkeitsfilm an die Katalysatoroberflache zu ermogli- 
chen. Es wurde gefunden, daB die Rieselbettfahrweise maBgeblich zum Erhalt einer hohen Produktausbeute und 45 
vor allem einer hohen Selektivitat verantwortlich ist. Sofern der Reaktor nicht als Rieselbettreaktor, sondern als 
Blasenreaktor betrieben wird, wobei also das Katalysatorbett stets geflutet ist, wird unter sonst gleichen 
Reaktionsbedingungen bezuglich Temperatur, Druck und Konzentration der Reaktionspartner eine wesentiich 
geringere Ausbeute an Isophorondiamin erhalten; die Blasenfahrweise fuhrt auch zu einem anderen Nebenpro- 
duktspektrum, wobei insbesondere Methyl-lsophorondiamin (Methyl-3-Aminomethyl-3^-trimethylcyclohex- 50 
yl-amin) gebildet wird. Das genannte Methyl-Isophorondiamin laBt sich unter ublichen Bedingungen nicht 
destillativ von Isophorondiamin abtrennen, so daB die Bildung des genannten Nebenprodukts bereits bei der 
Herstellung des Isophorondiamin-Hochproduktes vermieden werden muB. Oberraschenderweise bildet sich 
unter den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens das genannte Nebenprodukt nur in sehr geringer 
Menge. Ein weiterer Nachteil der Blasenfahrweise ist, daB Wasserstoff im OberschuB zugesetzt werden muB, urn 55 
eine H 2 -S5ttigung der Losung zu erhalten, was eine aufwendige Rezyklierung des H 2 -Uberschusses zur Folge 
hat. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann Wasserstoff dem Reaktor entweder im 
OberschuB zugefuhrt werden oder in einer solchen Menge, daB kein Wasserstoff aus dem Reaktor ausgetragen 
und rezykliert werden muB. Die Zufuhr des Wasserstoffs im OberschuB wird weniger bevorzugt, weil der 6 o 
technische Aufwand zur Abtrennung des H 2 -Oberschusses, zur Kondensation von im ausgetragenen Wasser- 
stoff enthaltenem Ammoniak und organischen Losungsmittel sowie zur Kompression des gereinigten Wasser- 
stoffs und dessen Rezyklierung erheblich ist und wegen der dadurch verursachten hoheren Investition die 
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens mindert; zudem wurde gegenuber der Fahrweise ohne H 2 -UberschuB sogar 
eine geringere Ausbeute an IPDA festgestellt. Vorzugsweise wird somit Wasserstoff nicht im OberschuB 6 5 
zugefuhrt, sondern nur in einer solchen Menge, welche zur Aufrechterhaltung des gewunschten Betriebsdrucks 
erforderlich ist. . . 

Die aminierende Hydrierung wird bei einem Druck im Bereich von 3 bis 10 MPa, vorzugsweise bei 5 bis 
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8 MPa, durchgefuhrt. Durch die genannten maBigen Betriebsdrucke, welche bei Verwendung der anspruchsge- 
maBen Gemische aus Isophoronnitril, Ammoniak und Losungsmittel und der Rieselbettfahrweise unter den 
anspruchsgemaBen Temperaturbedingungen mdgiich sind, wird die Wirtschaftlichkeit gegenuber Verfahren, 
welche einen hohen Betriebsdruck erfordern, erhoht, indem die Apparatur ein geringeres Investitionsvolumen 
5 erfordert 

Das erforderliche Volumen an Festbettkatalysator richtet sich nach dem vom Betriebsdruck, der Temperatur 
und Katalysatoraktivitat abhangigen LHSV-Wert (liquid hourly space velocity), der eingehalten werden muB, 
um einen quantitativen Umsatz an Isophoronnitril zu erzielen. Oblicherweise liegt der LHSV-Wert bei oder 
besser uber 0,5 h" Vorzugsweise liegt der LHSV-Wert zwischen 0,8 und 1,5 h" 1 . Ein LHSV-Wert im ietztge- 

!0 nannten Bereich ist besonders gut zu erzielen, wenn die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich zwischen 
90 und 130° C, bei einem Druck zwischen 5 und 8 MPa durchgefuhrt wird. 

Zusatzlich zu den vorgenannten Parametern Druck, Temperatur und Katalysatorabhangigkeit wird der 
LHSV-Wert, auch von den gewahlten Konzentrationsverhahnissen an Isophoron, Ammoniak und L&sungsmittel 
sowie der Art des eingesetzten Losungsmittels beeinfluBt. ZweckmaBigerweise enthalt das auf das Katalysator- 

15 bett aufgegebene Gemisch 10 bis 40Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% Isophoronnitril und 10 bis 
40 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% Ammoniak. Als Losungsmittel konnen Methanol, Ethanol, n-Pro- 
panol und iso-Propanol verwendet werden. Bevorzugt wird Methanol als Losungsmittel Isophoronnitril, Am- 
moniak und das Losungsmittel werden in einem solchen Verhaltnis gemischt,daB eine im wesentlichen homoge- 
ne Losung resultiert. Im Prinzip konnen die zuvor genannten Grenzwerte fur Ammoniak und Isophoronnitril 

20 auch unter- oder uberschritten werden, sofern hierbei eine homogene Losung resultiert Sofern ein weniger als 
10 Gew.-% Isophoronnitril enthaltendes Gemisch eingesetzt wird, wirkt sich dies negativ auf die Wirtschaftlich- 
keit des Verfahrens aus. 

AuBer den vorgenannten Bestandteilen kann das auf den Katalysator aufzugebende Gemisch hoher oder 
tiefer als Isophorondiamin siedende Fraktionen aus der destillativen Aufarbeitung des aus dem Rieselbettreak- 

25 tor abgezogenen Reaktionsgemischs enthalten. Derartige Fraktionen konnen auBer Resten an Isophorondiamin 
auch solche Nebenprodukte enthalten, aus welchen sich unter den Reaktionsbedingungen erneut Isophorondi- 
amin bildet. Durch Ruckfiihrung derartiger Fraktionen in das einzusetzende Gemisch laBt sich die Ausbeute an 
Isophorondiamin deutlich steigern. Besonders vorteilhaft ist es, die nach dem Isophorondiamin siedende Frak- 
tion, welche auBer Resten an Isophorondiamin 3,3,5-TrimethyI-6-imino-7-aza-bicyclo-[3,2-1]-octan als Haupt- 

30 produkt enthalt, zusammen mit dem Gemisch aus Isophoronnitril, Ammoniak und Losungsmittel dem Rieselbet- 
treaktor zuzufiihren. Durch die Ruckfuhrung der das vorgenannte Nebenprodukt — eine bicyclische Verbin- 
dung mit Amidinstruktur — enthaltenden Fraktion ist es moglich, die Ausbeute an Isophorondiamin nennens- 
wert zu steigern und damit die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu erhohen. 

Bei den erfindungsgema'B zu verwendenden Katalysatoren handelt es sich um Kobalt- und/oder Ruthenium- 

35 Festbettkatalysatoren. Diese Katalysatoren liegen ublicherweise als Pellets, StrangpreBIinge oder andere Form- 
linge vor. Besonders zweckmaBig ist die Verwendung von Tragerkatalysatoren, wobei sich Kobalt oder Rutheni- 
um auf einem Trager mit ausreichend groBer spezifischer Oberflache befinden. Oblicherweise liegt die spezifi- 
, sche Oberflache der erfindungsgemaB einsetzbaren Tragerkatalysatoren im Bereich zwischen 5 und 50 qm/g 
(gemessen nach BET mit Stickstoff). 

40 Der Kobaltgehalt der Tragerkatalysatoren liegt im allgemeinen zwischen 10 und 70 Gew.-% und vorzugswei- 
se zwischen 30 und 50 Gew.-%, bezogen auf den Tragerkatalysator. Die Oberflache des Tracers, bei welchem es 
sich vielfach um oxidische oder silikatische Materialien handelt, ist im wesentlichen vollstandig mit Kobalt 
bedeckt, wobei unterhalb der Oberflache herstellungsBedingt auch Kobaltoxid anwesend sein kann. Als Trager- 
material kommen beispielsweise Oxide aus der Reihe Siliciumdioxid, Aluminiumoxid und Titandioxid, ferner 

45 Silikate, wie Aluminium- und Calciumsiiikat sowie naturlich vorkommende und synthetisch hergestellte Zeolithe 
und Glasfritten in Frage. Das Tragermaterial von Kobalt-Tragerkatalysatoren, wie sie im erfindungsgemaBen 
Verfahren zur Anwendung kommen, hat zwar einen EinfluB auf die spezifische Oberflache, wirkt sich aber 
ansonsten, da die Oberflache im allgemeinen vollstandig durch Kobalt bedeckt ist, nicht auf die katalytische 
Wirksamkeit aus. 

so Tragerkatalysatoren mit Ruthenium als katalytisch wirksamer Komponente enthalten aus Kostengrunden im 
allgemeinen nur einen geringen Gewichtsanteil an Ruthenium, ublicherweise zwischen 0,5 und 10Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 2 und 5 Gew.-°/o. Die Herstellung der vorerwahnten Co- und Ru-Katalysatoren, welche 
ublicherweise einen Impragnierungs-,Trocknungs- und Formierungsschritt umfaBt, ist der Fachwelt bekannt 
Es wurde festgestellt, daB bei Verwendung eines Kobalt-Tragerkatalysators Isophorondiamin nach dem 

55 erfindungsgemaBen Verfahren in hoherer Ausbeute erhaltlich ist als im Falle der Verwendung eines Ruthenium- 
Tragerkatalysators. Dies ist insofern uberraschend, weil in den vorerwahnten Dokumenten JP-A 4-300852 sowie 
EP-A 0 394 967 Rutheniumkatalysatoren als besonders wirksam bezuglich der Hydrierung der gegenDber der 
Carbonylgruppe schwerer zu hydrierenden Nitrilgruppe bezeichnet wurden. 

Bekanntlich kommt Isophorondiamin in Form von cis- und trans-lsomeren vor — siehe Die Angewandte 

60 Makromolekulare Chemie 153 (1987) 1-13, Nr. 2502. Bei der Untersuchung des Isomerenverhaltnisses des 
erfindungsgemaB hergestellten lsophorondiamins zeigte sich, daB bei Verwendung eines Rutheniumkatalysators 
ganz uberwiegend das cis-Isomere gebildet wird: cis-/trans-lsomerenverhaltnis gemaB Beispiel 9/84 zu 16. Unter 
sonst gleichen Bedingungen, jedoch unter Verwendung eines Kobalt-Tragerkatalysators werden das cis- und 
trans-lsomere in ahnlicher Menge gebildet : cis-/trans-lsomerenverhaltnis gemaB Beispiel 8/60 zu 40. 

65 Es wurde ferner gefunden, daB es moglich ist, Isophorondiamin mit einem cis-/trans-lsomerenverhaltnis 
oberhalb desjenigen, das unter Verwendung eines Kobalt-Tragerkatalysators erhaltlich ist, in hoher Ausbeute 
herzustellen, wenn man die aminierende Hydrierung in einem Rieselbettreaktor durchfuhrt, in welchem eine 
obere Schicht aus einem Ruthenium-Tragerkataiysator und eine untere Schicht aus einem Kobalt-Festbettkata- 




4 




43 43 890 Al 

lysator angeordnet ist. Besonders geeignete Katalysatoren sind Ruthenium auf y-Alurmmumoxid und ein Ko- 
bah Tragerkatalysaior mit einem oxidischen oder silikatischen Trager m.t e.nem Kobaltgehalt von 10 1 b.s 
mcX, bezogen auf den Katalysator. Anstelle eines Reaktors mit zwe. dann angeordneten Sch.chten 
verSdener Festbettkatalysatoren konnen auch zwei Reaktoren hintere.nander geschaltet werden, welche 
iewe'hnur linen Festbettkataiysator enthahen; in diesem Fall enthalt der erste Reaktor den Ruthenium-Fest- 5 
beukatalvsator und der zweite Reaktor den Kobalt-Festbeukatalysator. Urn eine hohe Ausbeute an Isophoron 
mi dem gewunschten Isomerenverhaltnis zu erhalten, is. es vorteilhaft. wenn der an erster Stelle posit.on.erte 
Ruthenium-Festbettkatalysator 3 bis 30%, vorzugsweise 5 bis 20%, des gesamten Katalysatorvolumens aus- 

m wie vorstehend ausgefuhrt wurde. unterscheidet sich das erfindungsgemaBe Verfahren in wesentlichen Punk- 10 
ten von gattungsgemaBen vorbekannten Verfahren, woraus wesentliche Vorteile resultieren. Durch O.e Kombi- 
nation der Verwendung eines Ausgangsgemischs aus Isophoronnitril. Ammon.ak und e.nem alkohol.schen 
Wsungsmittel und die Rieselbettfahrweise des mit einem Festbett ausgestatteten Reaktors .st es mogl.ch, 
sowohl eine hohe Produktausbeute an lsophorondiamin sowie eine hohe Selektiv.tat zu erz.elen Die Bildung 
unerwunschter Neberiprodukte, wie des Methyl-Isophorondiamins. das wegen seiner schweren Abtrennbarke.t , 5 
d"e Produktqualitat negativ beeinnuBt, wird durch die Reaktionsfiihrung weitgehend verm.eden D.e zuvor 
senannte Kombination ernndungswesentlicher Merkmale fiihrt auch dazu, daB d.e amin.erende Hydr.erung be. 
maBieen Drucken durchfflhrbar ist, sodaB.der dadurch bedingte Apfwand fur die Druckapparatur v.el mednger 
Z l\i Tim Falle einer Apparatur fur hohe Drucke. Da es entgegen vorbekannten Verfahren unter Verwendung 
rines R?aktors mit einem Festbettkataiysator erf indungsgemaB nicht erforderlich .st Wasserstoff .m UberschuB *> 
e inzusetzen und damit den OberschuB reinigen und rezyklieren zu mussen, entfallen aufwend.ge Vomchtungen 
zur Ab^ennung, Reinigung und Rezyklierung des H 3 -Oberschusses. Ein we.terer wesenthcher Vorte.l des 
erfindungsgemaBen Verfahrens besteht in der unerwartet hohen Standzeit der Katalysatoren, welche auf d.e . 
Rieselbettfahrweise zurOckgefQhrt wird: Auch nach mehrmonatigem Betrieb wurden weder e.ne Ausbeutemin- 
derung noch eine Anderung des Nebenproduktspektrums noch eine Anderung des Isomerenverhmtn.sses 25 
festeestellt Ein weiterer Vorteil besteht darin, lsophorondiamin mit einem bestimmten Isomerenverhaltnis 
innerhalb gewisser Grenzen in hoher Ausbeute gewinnen zu konnea Im erfindungsgemaBen , Verfahren erubr.gt 
sich auch eine Vorreaktion zwischen dem Isophoronnitril und Ammoniak zwecks B.ldung des Isophoron.mins, 
welche in etlichen Dokumenten als wesentlich zum Erhalt einer hohen Ausbeute und hohen Selektiv.tat be. der 
aminierenden Hydrierung angesehen wurde; erf indungsgemaB wird demgegenuber eine Losung des Isophoron- 30 
nhrils in dem verwendeten Losungsmittel unmittelbar vor dem Rieselbettreaktor mit Ammoniak gem.scht und 

^STder' 6 n^chfolgSn Beisjele wird das erfindungsgemaBe Verfahren weiter erlautert ohne dieses zu 
begrenzen. 35 

Beispiel 1 

Ein Reaktionsrohr wird mit 200 ml Hydrierkatalysator gefflllL Die Einsatzlosung die IPN und Methanol 
enthaitT sowie flussiges NH 3 , wird oben in den Reaktor gepumpt. Auch der Wasserstoff stromt von , oben in das 
Roto D ^e Reaktionstemperatur wird durch eine Olheizung auf 120°C gehalten. Der Druck wird auf 60 bar 40 
Eeregelt Die Flussigkeit wird in einem AbscheidegefaB aufgefangen. Der Gasstrom am Reaktoremgang wird so 
eineestellt, daB sich nach dem AbscheidegefaB ein Gasstrom von 1 00 Nl/h emstelit . 

Als Katalysator wurde <iin handelsQblicher Co-Vollkontakt (ca. 50% Co auf s.l.kauschem Trager) in Form von 
StranenreBlingen mit 4-5 mm Durchmesser und Lange eingesetzt. In der Einsatzldsung waren 24 Gew.-% IPN 
und 76 Gew -% Methanol enthahen. Davon wurden 130 ml/h und 70 ml/h NH 3 unmittelbar vor der Aufgabe auf 45 
Sen Reaktor gemischt und das Gemisch in den Reaktor gepumpt; der LHSV-Wert betrug a so 1 ""'-^ch der 
Analyse des Produktgemisches ergab sich eine Ausbeute von 88,7% IPDA. bezogen auf e.ngesetztes IPN. 
AuBerdem "aren 5% 2-Aza-4,6,6.trimethylbicyclo-[3.2,1]-octan ( = Bicyclus) und 43% 3^3-Tr.methyl-6-.m.no- 
7-aza-bicyclo-[3,2,1]-octan ( = Amidin) im Produktgemisch enthahen. 



Beispiel 2 



Der Versuch wurde in der gleichen Versuchsanlage, wie schon im Beispiel 1 beschneben, durchgefuhrt nut 
dem Unterschied, daB aus dem AbscheidegefaB kein Gasstrom ausgeschleust wurde, so daB nur der verbrauchte 
Wasserstoff nachdosiert wurde, urn den Reaktionsdruck von 60 bar zu halten. Katalysator. FliSss.gkeitsstrome 53 
und Fliissigkeitszusammensetzung waren die gleichen wie im Beispiel 1 beschneben. 

Die Analyse des Produktgemisches dieses Versuches ergab eine IPDA-Ausbeute von 89,2%, bezogen auf 
einpesetztes IPN AuBerdem waren 4,5% Bicyclus und 4,4<>/o Amidin im Produktgemisch enthahen. Uberra- 
schlnderweise werden bei der Fahrweise ohne H 2 -OberschuB sogar eine hdhere Ausbeute an IPDA und e.ne 
Reduzierung des Nebenproduktes "Bicyclus" ermoglicht. Dieser Versuch wurde iiber 2000 h betr.eben, ohne daB 60 
ein Ausbeuteverlust oder verandertes Produktspektrum zu beobachten waren. 

Beispiele3a und 3b 

Es wurde die gleiche Versuchsanlage wie in Versuch 1 verwendet Der Hydrierdruck betrug 60 bar die 65 
Reaktionstemoeratur 120°C. Der H 2 -Strom wurde so eingestellt. daB aus dem AbscheidegefaB 100 Nl/h H 2 
ausgeschleust wurden. In der Einsatzlosung waren 30 Gew,% IPN und 70 Gew,% Methanol enthahen. Davon 
wurden 130 ml/h und zusatzlich 50 ml/h flussiges NH 3 in den Reaktor gepumpt. Als Katalysator wurden 200 ml 
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Kobalikontakt eingefuilu Es wurden zwei Fahrweisen untersucht. In der Rieselbettfahrweise(3a)durchstr6rmen 
Gas und FIQssigkeit den Reaktor von oben nach unten, in der Blasensaulenfahrweise (3b) wurde der Reaktor in 
geflukiem Zustand von unten nach oben durchstromt. 

In der Rieselbettfahrweise (3a) wurde eine Ausbeute von 87,1% erzielt Nach der Reindestillation betrug die 
Produktreinheit 99,8%; Methyl-IPDA war nur in einer Menge urn 200 ppm nachweisbar. 

In dem Versuch nach der Blasensaulenfahrweise (3b) wurde eine Ausbeute von 85,5% erreicht Die Reindestil- 
lation ergab nur eine Produktreinheit von 99,5%. Die Analyse ergab, daB noch 3000 ppm Methyl-IPDA im 
Reinprodukt enthalten waren. Das die IPDA-Produktqualitat sehr negativ beeinflussende Nebenprodukt Me- 
thyl-IPDA ist destillativ praktisch nicht abtrennbar. 

Beispiele 4 bis 6 



Die Versuche wurden in der gleichen Versuchsanlage und unter gleichen Reaktionsbedingungen, wie unter 
Beispiel 1 beschrieben, durchgefuhrt Variiert wurde lediglich der Katalysator. Die Ergebnisse folgen aus der 
15 Tabelle. , 

Beispiel . Katalysator Ausbeute IPDA (%) 



50 



4 5 % Ru/y-Al 2 0 3 82,1 

5 Ni 55,3 

6 2 % Pd/y-Al 2 0 3 4 

Das Ru und Pd war jeweils auf 7-AI2O3 StrangpreBlinge als Trager aufgebracht Die Beispiele 5 und 6 
verdeutlichen, daB im Vergleich zum erfindungsgemaBen Verfahren mit Ni- und Pd-Katalysatoren keine befrie- 
digenden Ausbeuten erhalten werden. 

Beispiel 7 

35 8770 g der Reaktionslosung aus Beispiel 2 wurde durch fraktionierende Destination von den Leichtsiedern 
Methanol, NH 3 , H 2 0 und Bicyclus befreit. Es blieb eine Rohlosung von 1292 g. Von dieser Ldsung wurden bei 
einer Sumpftemperatur von 147°C und einem Druck von 20mbar 1190g IPDA abdestilliert. Dies entspricht 
einer Isolationsausbeute von 873%. Im Sumpf der Destination verblieben 98 g. Aus diesem Sumpf wurde bei 
vermindertem Druck (10 mbar) und einer Temperatur von 162°C eine weitere Hochsieder-Fraktion von 74 g 
abdestilliert. Es waren 20% IPDA und 74% Amidin enthalten. Diese erhaltene Fraktion von 74 g entspricht 5,6% 
dereingesetzten IPN-Menge. 

In einem weiteren Versuch, der analog Beispiel 2 durchgefuhrt wurde, wurde die Hochsiederfraktion, 5,6% 
bezogen auf die eingesetzte rPN-Menge, zugesetzt Nach der Hydrierung und Abtrennung der Leichtsieder und 
IPDA-Reindestiliation ergab sich eine Isolationsausbeute von 92,3%. Durch die Recyclierung der das Amidin 
as enthaitenden Hochsiederfraktion konnte demnach eine IPDA-Isolattonsausbeuteerhohung urn 5% erzielt wer- 
den. 

Durch eine katalytische Hydrierung der den Bicyclus enthaitenden Fraktion (Siedepunkt unterhalb IPDA) 
unter erhohten Temperaturbedingungen in einem separaten Hydrierreaktor ist es moglich, die Ausbeute an 
IPDA urn weitere 4% zu erhdhen. 



Beispiele 8 bis 1 1 



Es wurde die gleiche Versuchsanlage wie in Versuch 1 verwendet. Der Hydrierdruck betrug 60 bar, die 
Reaktionstemperatur 120°C Aus dem AbscheidegefaB wurde kein H 2 ausgeschleust In der Einsatzlosung waren 
55 30Gew.-% 1PN und 70Gew.-% Methanol enthalten. Davon wurden 130 ml/h und zusatzlich 50ml/h flOssiges 
NH3 gemischt und in den Reaktor gepumpt Diese Versuchseinstellung wurde mit einem Ruthenium-, einem 
Kobahkatalysator und verschiedenen Kombinationen von beiden durchgefuhrt Die Ergebnisse dieses Versuchs 
sind in der Tabelle dargestellt. 
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Beispiel Katalysator *) Ausbeute (%) Isomerenverhaltnis 

cis : trans 



8 
9 

10 
11 



200 ml Co 

200 ml Ru 

100 ml Ru + 
100 ml Co 

10 ml Ru + 
190 ml Co, 



87,2 
81,5 
83,7 

86,9 



60 : 4 0 
84 : 16 
81 : 19 

78 : 22 



10 



15 



20 



*) Ru-Katalysator? 5 % Ru auf y-Al 2 03-Strangprefilingen 
Co-Katalysator: 50 % Co auf Al-silikat-StrangpreBling 

n„rrh die Kombination eines Ru- und eines Co-Katalysators, wobei der Ru-Katalysator als obere Schicht im 
Reaktol ^S^S^SSStogi es, IPDA mi. einem hohen cis-Arans-Isomerenverhaltnis in h6herer Ausbeute zu 
erhalten als bei alleiniger Verwendung eines Ru-Katalysators. 

Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung von 3-Aminomethyl-3,5,5-trime.hylcyclohexylamin (Isophorondiamin, IPDA) 
Cyano-aSs trimethykyclohexanon (Isophoronnitril. IPN), indem ein Gem.sch aus kophoronmml, 
o^anischen Losungsmittel aus der Reihe der C- bis C 3 -Alkohole und Ammomak be. emem Druck 
fm Bereich "on 3 bis io MPa und einer Tempera.ur in, Bereich von 80 bis 150°C m Gegenwart mmdestens 
eTne?Hydrierkatal y sators aus der Reihe der Kobal,- und/oder Ru.henium-Festbettkatalysatoren m.i Was- 
serstoff hydriert und das Reaktionsgemisch destillauv aufgearbeite. wird dadurch gekennze.chnet daB 
mln d e aminierende Hydrierung in einem Rieseibettreaktor durchfOhrt, wobe, das Gem.sch aus sophoron- 
dam^ SSKm lisungsmiue) und Ammoniak am oberen Ende des Reaktors auf das Kata ysatorbet, 
aSeben "nd das nach Durchrieseln des Katalysatonbetts erhaltene Reak..onsgem.sch am unteren Ende 

tw^^SSSSSS^ .sophorondiamin nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichne, daB man die 
Hydrierung bei ei„er Tempera.ur im Bereich von 90 bis 130°C und einem Druck von 5 b.s 8 MPa durch- 

3 Ql Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichne., daB man als Losungsmittel Methanol 
vertendet, das auf dasKatalysatorbeu aufgegebene Gemisch 10 bis- *0 Gew-<>/o vorzugswe.se 0 b.s 
30 S -% Isophoronnitril und 10 bis 40 Gew,%, vorzugsweise 20 b.s 40 Gew.-%. Ammon.ak en.hait und 

f VerfXfntch^ Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichne., daB man als 

Hydrierkaulysator einen Tragerkatalysa.or verwendet, der im wesen.lichen aus e.nem «norg.n.8chen 
TrVJermaterial, vorzugsweise einem oxidischen oder silikatischen Tragermatenal und Kobal, besteht 
wobei die Oberflache des Tragerma.erials im wesen.lichen vollstandig m.. Kobal. bedeck, .s. und der 
Katalvsatorinsgesamt 10 bis 70 Gew.-% Kobalt enthalt. 

f Verfahren nalh einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennze.chnet, daB man erne be, 
der desdl ariv^n Aufarbei.ung des Reak.ionsgemischs nach der Isophorond-amm-Hauptfrakuon des.,U,e- 
rende Hochsiederfraktion, en.haltend neben Resten an Isophorond.am.n als Hauptkomponente 3,3,5-Tn- 
me.hyl 6 Smo-7-aza-bicyclo-[3.2,l]-oc.an,zusammen mit dem Gemisch aus lsophoronmtr.1. Losungsmn.el 
und Ammoniak dem Rieseibettreaktor zufuhrt. 

TvSZ nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennze.chne t, da B man die 
unintemL Hydrierung in einem Rieseibettreaktor mit einer darin angeordneten oberen Sch.cht aus emem 
Ru henTum-Trag vorzugsweise Ruthenium auf v-Aluminiumoxid. und erne r unterer , Schtcht 

aus ?SXn Kobalt-Festbettkatalysator durchfuhrt, wobei die genannte obere Schicht und d,e genannte 
unLre Schicht anstelle in einem Reaktor auch in zwei getrennten. in der genannten Reihenfoige hmterem- 
ander eeschalteten Reaktoren angeordnet sein konnen. .u«i..„*i.„ 
rverfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Volumen des Ruthenium enthahenden 
F«£SSl5»™ 3 bis 300/; vorzugsweise 5 bis 20%, des Gesamtvolumens an Festbettkataiysatoren 
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ausmacht. 



8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daD man am 
oberen oder unteren Ende des Rieselbettreaktors Wasserstoff in einer solchen Menge zufOhrt, daD kein 
Wasserstoff aus dem Reaktor ausgetragen und rezykliert werden muB. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Gemisch aus lsophoronnitril, Losungsmittel und Ammoniak, das vorzugsweise 10 bis SOGew.-Vo Isopho- 
ronnitril und 20 bis 40 Gew.-% Ammoniak und Methanol als Losungsmittel enthalt, mit einem LHSV-Wert 
(liquid hourly space velocity) von 0,8 bis 1,5 h~ 1 fiber das Katalysatorbett des Reaktors rieseln laBt. 
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